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@ Resole fur Bindemittelharze fur Druckfarben 

(57) Die Erfindung betrifft Resole, herstellbar durch Umset 
zung von 20 bis 95 Gew.-% Phenolen A mit 5 bis 50 
Gew.-% Oxoverbindungen B und 0,01 bis 10 Gew.-% Lithi- 
u mverbindungen oder quaternaren Ammoniumbasen C 
inn Ternperaturbereich von 20 bis 200° C, vvobei die Go 
samtmenge der Reaktanden 100 Gew.-% ergibt, sowie die 
Verwendung dieser Resole zur Herstellung von Bindemit- 
telharzen fur Druckfarben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Resole erhaltlich durch Umsetzung 
von Phenolen mit Aldehyden unter Einwirkung von Lithi- 
umverbindungen oder Ammoniumbasen sowie die Verwen- 5 
dung dieser Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen 
fiir Druckfarben. 

Es istbereits bekannt, mit Phenolharz modifizierte Binde- 
mittelharze fur Tiefdruck- oder Offsetdruckfarben auf Basis 
von Naturharzen und Naturharzsauren herzustellen. Als Na- 10 
turharze und Naturharzsauren werden dabei vorzugsweise 
Kolophonium, Wurzelharz, Tallharz sowie disproportionier- 
tes oder partiell hydriertes oder dimerisiertes Naturharz be- 
liebiger Provenienz eingesetzt, wobei die Naturharze oder 
Naturharzsauren auch in untergeordneten Mengen weitere 15 
Terpene enthalten konnen. Zumeist erfolgt der Harzaufbau 
unter Verwendung weiterer geeigneter Modifizierungsmittel 
wie beispielsweise 0C,J3-ungesattigter Dicarbonsauren und 
deren Anhydriden, Metallverbindungen, Veresterungsmit- 
tcln, Fcttsaurcn und Fcttsaurccstcrn sowie Kohlcnwasscr- 20 
stoffharzcn in cincr Polykondcnsationsrcaktion bci hohcn 
Ternperaturen. Typisch ist ein Bereich von 220 bis 280°C. 
Uber Art und Menge des Modifizierungsmittels werden die 
gewiinschten anwendungstechnischen Eigenschaften einge- 
stellt. 25 

Es ist jedoch auch moglich, Kohlenwasserstoff-Fraktio- 
nen, die Cs-Monomere, wie Cyclo- und Dicyclopentadien 
oder Isopren, und/oder Cg-Monomere, wie Inden oder Sty- 
rol oder Coumaron, oder Terpene, wie a- oder (3-Pinene, 
enthalten, zu polymerisieren, und die erhaltenen Polymere 30 
mit Phenolharz und mit den weiteren vorstehend beschrie- 
benen Modifizierungsmitteln zu phenolharzmodifizierten 
Kohlenwasserstoffharzen umzusetzen. 

Die Kohlenwasserstoffharze konnen auch mit Naturhar- 
zen und Naturharzsauren vermischt werden, wobei diese 35 
Mischungen dann dem Modifizierungsschritt unterworfen 
werden. 

Bekanntlich kann die Modifizierung mit dem Phenolharz 
dabei nach zwei unterschiedlichen Methoden durchgefuhrt 
werden. 40 

Zum einen ist es moglich die Phenolharzbildung in situ, 
d. h. wahrend der Umsetzung des Naturharzes und der Na- 
turharzsauren bzw. Kohlenwasserstoffharzes mit den Modi- 
fizierungsmitteln aus den Komponenten Phenol und einer 
geeigneten Oxoverbindung, meistens ein em Aldehyd, zu er- 45 
zeugen. Beim in situ-Verfahren geht man dabei gewohnlich 
so vor, daJ3 das Phenol und der Aldehyd im geschmolzenem 
Naturharz bzw. Kohlenwasserstoffharz, das auch bereits die 
weiteren Modifizierungsmittel enthalten kann, gelost wer- 
den. Unter Einwirkung basischer Katalysatoren, vorzugs- 50 
weise von Hydroxiden oder Oxiden einwertiger oder zwei- 
wertiger Metalle, wird dann im Temperaturbereich von vor- 
zugsweise 130 bis 160°C und bci Druckcn von ca. 4 bar die 
Phenolharzbildung durchgefuhrt. Sie ist gewohnlich nach 
zweistundiger Reaktion abgeschlossen. AnschlieBend wird 55 
unter Temperaturerhohung der Molekulaufbau durchge- 
fuhrt, z. B. durch Veresterungsreaktionen mit Polyolen und 
Kondensationsreaktionen der im Phenolharz enthaltenen 
Methyl olgruppen . 

Andererseits ist es aber auch bekannt, das Phenolharz 60 
vorab und vor der eigentlichen Umsetzung mit dem Natur- 
harz und den Naturharzsauren bzw. dem Kohlenwasserstoff- 
harz separat nach den lib lichen Methoden der Phenolharz- 
chemie durch Reaktion des entsprechenden Phenols mit 
dem entsprechenden Aldet^d unter Einwirkung saurer oder 65 
basischer Katalysatoren herzustellen. Vorzugsweise werden 
fiir diesen Reaktionstyp Resole verwendet, die im basischen 
Medium entstchen. Dieses Phenolharz wird dann dem An- 



satz, der das Naturharz bzw. Kohlenwasserstoffharz und 
weitere Modifizierungsmittel enthalt, zudosiert. Dieses Ver- 
fahren wird auch als Resolverfahren bezeichnet. 

Die Verwendung separat und vorab hergestellter Resole 
kann dann vorteilhaft sein, wenn etwa Bindemittelharze 
nach kontinuierlichen Verfahren hergestellt werden sollen, 
wie sie beschrieben sind in EP 0 704 507 A2. Sie konnen 
dann gleichmaBig und drucklos dem Massestrom der ande- 
ren Edukte zudosiert werden. Die in situ-Bildung der Resole 
hingegen benotigt Zeit und Druck und kann gewohnlich we- 
gen der stark differierenden Bildungsgeschwindigkeit des 
Resols und der Verweilzeit des Gemischs aus Kolophonium 
und der anderen Modifizierungsmittel im Kontinuum nur 
schlecht kontinuierlich durchgefuhrt werden. Deshalb ist bei 
der kontinuierlichen Herstellung von Druckfarbenharzen 
dem Resolverfahren unbedingt der Vorzug zu geben. 

Aus der deutschen Patentschrift 24 06 555 ist auch bereits 
bekannt, zur Synthese von Phenolharzen, die fur die Her- 
stellung von Druckfarbenharze geeignet sind, die iiblichen 
aus der Phcnolharzchcmic bekannten Katalysatoren wic 
Vcrbindungcn ein-, zwei- und dreiwertiger Metalle, wic bei- 
spielsweise Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ba- 
rium- und Zinkhydroxid sowie deren Oxide, Carbonate und 
Acetate, zu verwenden. Nach Neutralisation konnen diese 
Katalysatoren auch durch Waschprozesse aus dem Resol 
entfernt werden. Gewohnlich muss man jedoch aus Griinden 
der Wirtschaftlichkeit die Katalysatoren im Resol las sen. 
Meistens werden als basische Katalysatoren Natron- oder 
Kalilauge verwendet. 

Es hat sich gezeigt, daB die Verwendung der nicht neutra- 
lisierten und gewaschenen, also metallionenhaltigen Resole 
bei der kontinuierlichen Herstellung von Druckfarbenhar- 
zen zu Produkten fiihrt, die beziiglich ihrer anwendungs- 
technischen Eigenschaften jedoch haufig Nachteile aufwei- 
sen. Beispielsweise konnen die so hergestellten Druckfar- 
benharze mit ungeniigender Vertraglichkeit gegeniiber Mi- 
neralol anfallen, was ihre Einsetzbarkeit in Farben insbeson- 
dere fur den Offsetdruck, die mit Mineralol formuliert sind, 
stark einschrankt. Die Vertraglichkeit kann dabei so schlecht 
sein, daB selbst bei Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern, 
wie z. B. Leinol, nur triibe und damit ungeeignete Losungen 
des Harzes in Gemischen aus Mineral- und Leinol erhalten 
werden. 

Es war deshalb die Aufgabe gestellt, Resole zur Verfii- 
gung zu stellen, die die Herstellung von Druckfarbenharzen 
auf Basis von Natur- oder Kohlenwasserstoffharzen vor- 
zugsweise nach kontinuierlichen Verfahren mit verbesserter 
Vertraglichkeit mit Mineralol gestatten. 

Die Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daB man 
Phenole A mit Oxoverbindungen B und mit Lithiumverbin- 
dungen oder Ammoniumbasen C im Temperaturbereich von 
20 bis 200°C kondensiert. 

Mit den so hergestellten Rcsolcn lasscn sich Druckfar- 
benharze auf Basis Naturharz oder Kohlenwasserstoffharz 
vorzugsweise nach kontinuierlichen Verfahren herstellen, 
die im Vergleich zu den mit den Resolen des Standes der 
Technik hergestellten Bindemittelharzen eine verbesserter 
Vertraglichkeit aufweisen. Diese Verbesserung war nicht 
vorhersehbar war und ist deshalb als iiberraschend zu be- 
zeichnen. 

Als Verbindungen A finden vorzugsweise solche phenoli- 
schen Komponenten Verwendung, die mindestens ein reak- 
tives Wasserstoffatom am aromatischen Kern besitzen und 
in ihrer Reaktivitat mit Oxoverbindungen mindestens mono- 
funktionell sind, wie einkernige und mehrkernige phenoli- 
sche Verbindungen, die in ihrer Reaktivitat mit beispiels- 
weise Formaldehyd monofunktionell, difunktionell, trifunk- 
tioncll oder auch hohcrfunktioncll sein konnen, wic das Phc- 
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nol selbst, die verschiedenen Kresol- und Xylenol-Isomere, 
die Isomere des Ethylphenols, des Propyl- bzw. Isopropylp- 
henols sowie ortho- und parasubstituierte Alkylphenole mil 
bis zu 18, insbesondere bis zu 15, C-Atomen in der Seiten- 
kette, wie beispielsweise p-t-Butyl-, p-Octyl-, p-Nonyl-, p- 
Dodecylphenol, ungesattigte Phenole, wie z. B. o- oder p- 
Vinylphenol, p-Isopropen}4phenol, sowie die durch Destil- 
lation aus Cashew-Ol erhaltlichen Gi 5 -ungesattigten Alken- 
ylphenole, kondensierte Phenole, wie z. B. a- oder (3-Napht- 
hol, mehrkernige Phenole, wie z. B. die Isomeren des Di- 
phenylolmethans, Diphenylolethans, Diphenylolpropans 
(Bisphenol A), Triphenylolmethans oder Triphenylolethans, 
mehrwertige Phenole, wie z. B. Resorcin, Brenzkatechin, 
Hydrochinon und Pyrogallol, ferner Additionsprodukte von 
Dicyclo- und Gyclopentadien oder Styrol an Phenole. 

Es konnen auch die Phenole in Form von Mischungen 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden Mischungen von Phe- 
nol und/oder Bisphenol A [2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan] mit ortho- und parasubstituierten Alkylphenolen ver- 
wcndct. Bcsondcrs bevorzugt ist die Vcrwcndung von Mi- 
schungen von Phenol mit p-t-Butylphcnol und/oder Nonylp- 
henol sowie die Mischung von Bisphenol A mit p-t-Butylp- 
henol und/oder Nonylphenol, da sich damit Produkte her- 
stellen lassen, die den Bindemittelharzen ganz besonders 
gfinstige Eigenschaften verleihen. 

Als Verbindungen B finden vorzugsweise solche Oxover- 
bindungen Verwendung, wie sie prinzipiell alle Aldehyd- 
und/oder Ketogruppen enthaltenden oder solche Gruppen 
hervorbringenden Verbindungen darstellen, die gegenuber 
Phenolen, welche am aromatischen Ring reaktive Wasser- 
stoffatome besitzen, reaktiv sein und mit diesen Kondensa- 
tionsprodukte bilden konnen, wie vorzugsweise lineare oder 
verzweigte aliphatische (C1-C7)- Aldehyde, insbesondere 
Formaldehyd in seinen verschiedenen monomeren, oligo- 
meren und polymeren Formen, Acetaldehyd, Butyraldehyd, 
Isobutyraldehyd, ferner aromatische Aldehyde wie Benzal- 
dehyd, heterocyclische Aldehyde wie Furfurol, und Dialde- 
hyde, wie Glyoxal. Die ebenfalls erfindungsgemaB einsetz- 
baren Aldehydacetale lassen sich durch Addition von ali- 
phatischen, linearen, verzweigten oder cyclischen einwerti- 
gen oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen an die genannten Aldehyde bevorzugt unter saurer 
Katalyse herstellen. Geeignet sind beispielsweise Diathyla- 
cetal, Dimethylformal, Diathylformal, Dimethylbutyral, 
Bisathylenglykol formal, Dic)'clohexylformal und oxacycli- 
sche Form ale oder Acetale wie 1,3-Dioxolan (Glykolfor- 
mal), 1,3-Dioxan (1,3-Propan-diol- formal), 5,5-Dimethyl- 
1,3-dioxan (Neopentylglykolformal) und 1,3-Dioxepan 
(B utan-diol-formal) . 

Ganz besonders bevorzugt wird Formaldehyd, der auch in 
waBriger Form vorliegen kann, eingesetzt. 

Als Verbindungen der Substanzgruppe C finden vorzugs- 
weise das Oxid, Hydroxid, Garbonat, Hydrogcncarbonat, 
Acetat, Stearat und Benzoat des Lithiums sowie quaternare 
Ammoniumbasen Verwendung. Als quaternare Ammoni- 
umbasen werden dabei insbesondere Ammoniumhydroxide 
verstanden, bei denen im Ammoniumkation alle Wasserstof- 
fatome durch aliphatische oder aromatische Reste substitu- 
iert. sind, also beispielsweise Trimethylbenzyiammonium- 
hydroxid, Tetraathylammoniumhydroxid und Trimethylam- 
moniumhydroxid. 

Besonders bevorzugt ist jedoch die Verwendung von Lit- 
hiumhydroxid, das auch in kristallw as serhal tiger Form ein- 
gesetzt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der erfindungsgemaB en Verbindungen, bei dem 
man 20 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, 
insbesondere 50 bis 70 Gcw.-% Phenole A, 5 bis 50 Gcw.- 



%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 30 bis 
40 Gew.-% Oxo verbindungen B und 0,01 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
2 Gew.-% Verbindungen G miteinander im Temperaturbe- 
5 reich von 20 bis 200°G, vorzugsweise 40 bis 100°G, insbe- 
sondere 50 bis 80°G umsetzt, wobei die Gesamtmenge der 
Reaktanden 100 Gew.-% betragt. 

Zur Herstellung werden die in der Bindemittelchemie fib- 
lichen Apparaturen verwendet. Sie bestehen iiblicherweise 

10 aus einem Stahlkessel, der mit Warmetragerol beheizt wer- 
den kann, und mit. einer Dosiervorrichtung sowie einem 
Riihrwerk ausgeriistet ist. 

ZweckmaBigerweise werden die Verbindungen A, B und 
G vorgelegt, was auch in einem Losungsmittel erfolgen 

15 kann, und dann auf die gewiinschte Reaktionstemperatur ge- 
bracht. Wegen der Warmeentwicklung der Reaktion ist. es 
jedoch sicherer, die Phenole A vorzulegen, was gegebenen- 
falls auch in einem Losungsmittel erfolgen kann und wobei 
auch bereits ein geringer Anteil der Komponente B mitver- 

20 wendet werden kann, G zuzugeben, das Gcmisch auf die ge- 
wiinschte Reaktionstemperatur zu bringen, und dann die 
Komponente B zuzudosieren. 

Als Losungsmittel kommen solche in betracht, wie sie 
vorzugsweise auch bei der Herstellung von Bindemitteln 

25 und Druckfarben verwendet werden, beispielsweise Aroma- 
ten wie Toluol oder Xylol, Aliphaten wie Hexan oder Hep- 
tan, Gycloaliphaten wie Gyclohexan oder Gyclopentan, 
Benzinfraktionen, Mineralole wie beispielsweise paraffini- 
sche Kohlenwasserstoffe oder naphthenische oder aromati- 

30 sche Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische, wie Gemi- 
sche aus paraffinischen und naphthenischen Kohlenwasser- 
stoffen oder Gemische aus paraffinischen, naphthenischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen iiberwiegend im 
Gi 2- bis G2o-Ber e i cn - 

35 Der Fortgang der Reaktion kann zw r eckmaBigerweise 
fiber die Entwicklung der Viskositat verfolgt und dann beim 
gewiinschten Stadium durch Abkiihlen abgebrochen wer- 
den. 

Die Reaktion verlauft im Temperaturbereich von insbe- 

40 sondere 50 bis 80°G im allgemeinen rasch und gut kontrol- 
lierbar. Sie ist dann nach ca. 8 bis 16 h beendet. 

Die erfindungsgemaBen Resole fallen zunachst als vis- 
kose Flussigkeiten an, die beispielsweise fiber ihre rheologi- 
schen Eigenschaften charakterisiert werden konnen. Zur 

45 Gharakterisierung konnen dann in iiblicher Weise FlieRkur- 
ven oder Viskositaten bestimmt werden, z. B. nach DIN 
53229. Zur Messung konnen ubliche Rotations viskosimeter 
herangezogen werden. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele 

50 nalier erlautert, ohne sie jedoch einzuschranken. Die in den 
Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich 
auf das Gewicht, soweit nicht anders vermerkt. 

Die in den Beispielen mit den Rcsolcn hcrgcstclltcn mo- 
difizierten Naturharze und/oder Kohlenwasserstoffharze 

55 werden fiber ihre Vertraglichkeit mit Mineralol charakteri- 
siert. Als MaB wird die Trubungstemperatur herangezogen. 
Dabei wird das Harz 10 Gew.-proz. in Mineralol Test Oil 6/9 
(Fa. Haltermann) bei einer Ternperatur von 230°G innerhalb 
5 min gelost. Dann laBt man abkfihlen. Die Ternperatur, bei 

60 der ausfallendes Harz zu einer Trubung fuhrt, wird als Tru- 
bungstemperatur bezeichnet. Sie liegt umso niedriger, je 
besser vertraglich das Harz mit dem Mineralol ist. 
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Beispiel 1 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Riihr- 
werk, Dosierrohr, Rfickflusskuhler und Temperaturmessung 
wurden 251 g Bisphenol A und 1150 g Nonylphenol in 
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840 g Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab 
man dann 90 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 15 g Lit- 
hiumhydroxid (als Monohydrat). Dann dosierte man inner- 
halb einer Stunde 750 g Paraformaldehyd so zu, daB die 
Temperatur nicht iiber 60°C stieg. Dann wurde noch 10 h 5 
nachgeriihrt. Die Losung besaB dann eine Viskositat von 
296 mPa • s (bei 23 °C). Die Reaktion wurde dann durch Ab- 
kiihlen auf Raumtemperatur beendet. 

Beispiel 2 10 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Ruhr- 
werk, Dosierrohr, Ruckflusskiihler und Temperaturmessung 
wurden 135 g Bisphenol A und 1440 g p-t-Butylphenol in 
750 g Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab 15 
man dann 90 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 15 g Lit- 
hiumhydroxid (als Monohydrat). Dann dosierte man inner- 
halb einer Stunde 750 g Paraformaldehyd so zu, daB die 
Temperatur nicht iiber 60°C stieg. Dann wurde noch 10 h 
nachgeriihrt. Die Losung besaB dann cine Viskositat von 20 
181 mPa • s (bei 23 °C). Die Reaktion wurde dann durch Ab- 
kiihlen auf Raumtemperatur beendet. 

Beispiel 3 

25 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Riihr- 
werk, Dosierrohr, Riickflusskuhler und Temperaturmessung 
wurden 312 g Phenol und 1725 g Nonylphenol in 1260 g 
Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab man 
dann 135 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 22,5 g Lit- 30 
hiumhydroxid (als Monohydrat). Dann dosierte man inner- 
halb einer Stunde 1125 g Paraformaldehyd so zu, daB die 
Temperatur nicht iiber 60°C stieg. Dann wurde noch 13 h 
nachgeriihrt. Die Losung besaB dann eine Viskositat von 
127 mPa • s (bei 23 °C). Die Reaktion wurde dann durch Ab- 35 
kiihlen auf Raumtemperatur beendet. 

Beispiel 4 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Ruhr- 40 
werk, Dosierrohr, Riickflusskuhler und Temperaturmessung 
wurden 312 g Phenol und 1238 g p-t-Butylphenol in 1260 g 
Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab man 
dann 135 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 22,5 g Lit- 
hiumhydroxid (als Monohydrat). Dann dosierte man inner- 45 
halb einer Stunde 1125 g Paraformaldehyd so zu, daB die 
Temperatur nicht iiber 60°C stieg. Dann wurde noch 12 h 
nachgeriihrt. Die Losung besaB dann eine Viskositat von 
156 mPa • s (bei 23 °C). Die Reaktion wurde dann durch Ab- 
kiihlen auf Raumtemperatur beendet. 50 



Vergleichsbeispiel analog zu Beispiel 2 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Riihr- 
werk, Dosierrohr, Ruckflusskiihler und Temperaturmessung 
wurden 135 g Bisphenol A und 1440 g p-t-Butylphenol in 
750 g Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab 
man dann 90 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 43,3 g 
einer 33proz. waBrigen Natronlauge (entspricht 14,2 g fe- 
stes Natriumhydroxid). Dann dosierte man innerhalb einer 
Stunde 750 g Paraformaldehyd so zu, daB die Temperatur 
nicht iiber 60°C stieg. Dann wurde noch 10 h nachgeriihrt.. 
Die Losung besaB dann eine Viskositat von 342 rnPa • s (bei 
23 °C). Die Reaktion wurde dann durch Ab kiihlen auf 
Raumtemperatur beendet. 

Herstellung eines Druckfarbenharzes mit einem erfindungs- 
gemaBen Resol 

Ein Massestrom enthaltend 68,2 Gew.-% Kolophonium, 
1,3 Gcw.-% Malcinsaurcanhydrid, 26 Gcw.-% Resol aus 
Beispiel 2 und 4,5 Gcw.-% Pcntacrythrit wurden in dcr in 
EP 0 704 507 A2 beschriebenen Apparatur und dem dort 
angegebenen Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Druckfarbenharzen miteinander umgesetzt. Es wurde 
ein Produkt mit der Triibungstemperatur 176°C erhalten. 

Ein Gemisch aus 40 g des Harzes, 50 g des oben verwen- 
deten Mineralols und 10 g Leinol wurden wahrend 30 min 
bei 180°C gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wurde eine optisch blanke und klare Losung erhalten, die 
zur Herstellung von Druckf arben fur den Offsetdruck geeig- 
net war. 

Herstellung eines Druckfarbenharzes mit dem Resol aus 
dem Vergleichsbeispiel 

Ein Massestrom enthaltend 68,2 Gew.-% Kolophonium, 
1,3 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 26 Gew.-% Resol aus 
dem Vergleichsbeispiel und 4,5 Gew.-% Pentaerythrit wur- 
den in der in EP 0 704 507 A2 beschriebenen Apparatur und 
dem dort angegebenen Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von Druckfarbenharzen miteinander umgesetzt. Es 
wurde ein Produkt mit der Triibungstemperatur > 230°C er- 
halten, d. h. das Harz lieB sich bei 230°C nicht mehr blank 
aunosen. 

Ein Gemisch aus 40 g des Harzes, 50 g des oben verwen- 
deten Mineralols und 10 g Leinol wurden wahrend 30 min 
bei 180°C gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wurde eine triibe und inhomogene Losung erhalten, die zur 
Herstellung von Druckfarben fiir den Offsetdruck ungeeig- 
net war. 



Beispiel 5 

In einem beheizbaren 6 ltr.-Mehrhalskolben mit Riihr- 
werk, Dosierrohr, Riickflusskuhler und Temperaturmessung 55 
wurden 135 g Bisphenol A und 1440 g p.t-Butylphenol in 
750 g Xylol gelost. In die auf 60°C erwarmte Losung gab 
man dann 90 g 70proz. waBrigen Formaldehyd und 130 g ei- 
ner 25proz. Losung von Tetramethylammoniumhydroxid in 
Wasser. Dann dosierte man innerhalb einer Stunde 750 g Pa- 60 
raforrnaldehyd so zu, daB die Temperatur nicht iiber 60°C 
stieg. Dann wurde noch 9 h nachgeriihrt. Die Losung besaB 
dann eine Viskositat von 116 mPa • s (bei 23 °C). Die Reak- 
tion wurde dann durch Abkiihlen auf Raumtemperatur been- 
det. 65 



Patentan spriiche 

1. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben, erhaltlich durch Umsetzung von 20 bis 
95 Gew.-% Phenolen A mit 5 bis 50 Gew.-% Oxover- 
bindungen B und 0,01 bis 10 Gew.-% Lithiumverbin- 
dungen oder quaternaren Ammoniumbasen C im Tem- 
peraturbereich von 20 bis 200°C, wobei die Gesamt- 
menge der Reaktanden 100 Gew-% ergibt. 

2. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, daB als Verbindung C das Oxid, Hydroxid, Hydro- 
xid-Monohydrat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Acetat, 
Stearat und Benzoat des Lithiums eingesetzt wird. 

3. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nct, daB als Vcrbindungcn A Mischungcn von Phenol 
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und/oder Bisphenol A mit ortho- und/oder parasubsti- 
tuierten Alkylphenolen verwendet werden. 

4. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als ortho- und/oder parasubstituierte Alkylphe- 5 
nole t-Butyl- und/oder Nonylphenol verwendet wer- 
den. 

5. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Verbindung B Forrnaldehyd verwendet 10 
wird. 

6. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umsetzung im Temperaturbereich von 50 
bis 80°C erfolgt. 15 

7. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umsetzung in einem Losungsmittel er- 
folgt. 

8. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 20 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- 
net, daB sie mit Naturharzen und/oder Naturharzsauren 
und/oder Kohlenwasserstoffharzen zur Reaktion ge- 
bracht werden. 

9. Resole zur Herstellung von Bindemittelharzen fiir 25 
Druckfarben nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dalS sie in dem in EP 0704507 A2 beschriebenen 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Druck- 
farbenharzen verwendet werden. 
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